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摘 要:合成了一种新型的含硅环氧单体- 二缩水甘油基
二甲基硅烷( DGDMS) , 将其以一定比例加入到普通商用环氧
树脂( DER332)中,使用固化剂 4, 4'- 二氨基二苯砜( DDS)共固
化制得无卤含硅阻燃环氧树脂,研究探讨该阻燃环氧树脂的性
能。结果表明:随着 DGDMS 含量的增加, 空气和氮气中成炭
率( 700 )相应得到提高, 同时, 氧指数由 25. 5 上升至 38. 0,
证明了在环氧树脂分子链中引入 DGDMS 可大大提高其阻燃
性能。
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硅烷( DGDMS) ,以不同比例与普通商用环脂 ( DER332)
混合,使用固化剂 4, 4'- 二氨基二苯砜( DDS) , 共固化反










有冷凝管和搅拌磁子的 500 mL 三口烧瓶中依次加入苯
( 250 mL)、二甲基二乙氧基硅烷( 21. 312 g, 0. 144 mol)
和烯丙醇( 29. 800 g, 0. 514 mol) , 升温至回流温度,注入
催化剂钛酸四异丙酯( 0. 300 g, 0. 001 mol) ,同时控制 N 2
的流量以吹出副产物乙醇,体系维持回流状态反应 48 h。
反应物依次用 5%的酒石酸洗涤 2次, 5%的 NaHCO3、蒸
馏水和 5%的 NaCl溶液各洗涤 3次, 有机层用无水硫酸
钠干燥 2 h, 过滤, 滤液旋蒸后得到无色油状中间体( 液
体) ,产率 74%。
将配有滴液漏斗、温度计和搅拌磁子的 1 000 mL 两
口烧瓶放入冰浴冷却 10 min, 加入间氯过氧苯甲酸
( MCPBA, 40 g, 0. 233 mol)和二氯甲烷( 600 ml)搅拌, 冰
浴中缓慢滴入无色油状中间体 ( 10 g, 0. 058 mol) ( 2 h 左
右) ,维持冰浴反应 72 h。然后在冰浴冷却下慢慢滴入
10%的氢氧化钠溶液直至水层为碱性 (约 10 mL ) ,静置
分层。室温下,有机层用水洗至中性, 用无水硫酸钠干
燥,蒸去二氯甲烷,得淡黄色透明液体( 即 DGDMS) , 产
率 80%。合成路线见式( 1) ,产物核磁谱图如图 1所示。
( 1)
图 1 1H和 13CNMR谱图( CDCl3 )
分析如下: 1H NMR [ CDCl3 / TMS, ( 10
- 6 ) ] 3. 96
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( 1H, dd, 1. 00) ; 3. 69 ( 1H , dd, 1. 08) ; 3. 13 ( 1H, m,
1. 01) ; 2. 79 ( 1H , dd, 1. 08) ; 2. 64 ( 1H, dd, 1. 05) ; 0.
18 ( 3H, s, 1. 00) ; 13C NMR [ CDCl3 / TMS, ( 10
- 6 ) ] :
63. 2 ( d) ; 52. 1 ( s) ; 44. 5 ( s) ; - 3. 3 ( s)。
( 2)阻燃环氧树脂的制备。将 DGDMS、DER332 与
等环氧当量比的 DDS混合加热至 80 ,搅拌 30 min,至
液体呈浅黄色透明,倒入铝箔中, 程序控温固化,按表 1
所列的比例及程序进行固化( 配比中 DGDMS: DER332
的质量比简写为 DD ,下同)。










DD0- 100 0/ 100% 220 120 260 120
DD25- 75 25% / 75% 195 120 235 120
DD50- 50 50% / 50% 170 120 210 120
DD75- 25 75% / 25% 145 120 185 120
DD100- 0 100% / 0 102 120 160 120
1. 3 性能测试
( 1)液体核磁。Bruker AV 400 型核磁共振波谱仪,
400 Hz, 13C NMR和1H NMR,常温 20 测试, CH Cl3 作
为溶剂, TMS为内标,用于表征化合物的结构信息。
( 2)采用 XL- 30 环境扫描电子显微镜 ( SEM) 对各
种阻燃环氧树脂进行形貌观察。所测试样全部在超低温
下冷冻断裂后,断面用丙酮刻蚀 1 h, 40 真空干燥 2 h,
置于导电胶带的试样台上喷金 30 s 后即可进行测试。
( 3)利用 Net zsch DSC 204示差扫描量热仪分析各种
阻燃环氧树脂, 通过玻璃化转变时的热焓变化确定 T g
值。升温速率 10 / min,加热范围: 25~ 300 。
( 4)测试阻燃环氧树脂的初始分解温度 (质量损失
5%时的温度,下同)和残炭率,以确定环氧固化体系的耐
热性能。Net zsch STA 409EP 型热重分析仪, 空气氛和
氮气氛, 10 / min,扫描温度范围: 25~ 800 。
( 5)材料阻燃性能的优劣,通常用氧指数( LO I) 来衡




将 5种配比的固化阻燃环氧树脂进行 DSC 扫描,测
得其玻璃化转变温度如图 2 所示 ( 升温速度: 10 /
min)。随着 DGDMS 含量的增大, T g 值持续下降, 因为
DGDMS 中含有柔性的 Si- O 和 Si- C键,当 DGDMS 以
共价键的形式引入环氧固化体系中,这些柔性的基团也
会键入其中,使固化体系的 T g 下降。此外, 由图 2 可知,
所有的混合环氧体系都只有一个 T g 值,初步证明这些环
氧体系呈均相。
图 2 计量比 DDS固化形成的环氧固化体系的 DSC扫描谱图
2. 2 阻燃性能
图 3、图 4 为固化阻燃环氧树脂在不同气氛中的热重
分析曲线。热重分析及氧指数测定结果见表 2,在氮气和
空气中, T 5%都随着 DGDMS 含量的增大而减小,可能是
由于硅原子替代原有的碳原子,使材料的 自由体积 增
大,这样就有利于更多的气体(主要是 O2 和 N2 ) 进入材




图 3 空气中环氧固化体系的 TGA图
图 4 氮气中环氧固化体系的 TGA图
由表 2可知,无论在空气和氮气中,阻燃环氧树脂在
700 的残炭率都随着硅含量的增加而提高, 原因可能




同时,纯 DER332与 DDS 固化后的环氧体系的氧指
数为 25. 5, 大于常见环氧树脂的氧指数( 19. 8)。原因可
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a Charb T 5%
a Charb
LOI
DD0- 100 384 20% 361 0 25. 5
DD25- 75 365 25% 354 5% 27. 5
DD50- 50 356 28% 324 9% 32. 0
DD75- 25 342 32% 308 14% 35. 5
DD100- 0 336 35% 284 19% 38. 0
a 为失重 5%质量时的温度, ; b 为 700 时的成炭率
( a) DD0- 11
( b) DD25- 75
( c) DD50- 50
( d) DD75- 25
( e) DD100- 0




度上具有阻燃功能。因此, DD100- 0 体系的氧指数为
25. 5(大于 21) ,是一种自熄性高分子。将含硅的环氧单
体 DGDMS 引入环氧树脂 DER332 中,固化体系的氧指
数从纯 DER332 的 25. 5 提升到纯 DGDMS体系的 38,可
证明 Si元素对高分子阻燃性能的提高起着直接作用。
2. 3 形貌分析
为研究 DGDMS/ DER332/ DDS 混合固化环氧树脂
中 DGDMS 与 DER332 的相容性,笔者用 SEM 表征混合
固化体系的断裂面,不同配比的环氧体系断面如图 5 所
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微胶囊化阻燃剂对防火涂料的性能影响
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水性能。结果表明:密胺包裹 APP 的热分解温度比普通 APP
的热分解温度提高了约 100 ~ 150 。采用微胶囊技术包裹
APP可使膨胀型防火涂料的耐水性得到很大改善,受火后炭层
内部较添加普通型 APP 的涂料致密, 能起到持久有效的防火
作用。
关键词:膨胀型防火涂料; 微胶囊化; 防火性能; 热稳定
性; 耐水性能
中图分类号: X924. 4, T U545 文献标志码: A















覆,形成直径 1~ 1 000 m 的一种具有半透性膜或封闭
膜的微型胶囊技术,利用微胶囊技术进行包覆阻燃剂的












基 料 阻燃剂 助剂 溶剂
纯丙乳液 密胺包裹 APP、普通 APP 钛白粉 去离子水
白乳胶 双季戊四醇
聚氨酯树脂 三聚氰胺
The preparation of the silicon-containing
flame-retardent epoxy resins and their properties
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Abstract: A new silicon-containing epoxy monomer, diglycidy-
loxydimethyl silane ( DGDMS) has been synthesized. By cur ing
DGDMS and DER 332 wit h 4, 4-' diaminodipheny l sulfone
( DDS) , several DGDMS/ DER 332 mass r atios wer e used to ob-
tain epoxy system wit h different silicon-containing . The proper-
t ies o f the mixed epoxy system of DGDMS/ DER 332/ DDS w ere
investigated and evaluated. The char y ield ( 700 ) under air
and nitro gen incr eases remarkably w hen t he silicon content in-
creases. The limited oxygen index ( LO I) values enhanced from
25. 5 for the commercial epoxy r esins to 38. 0 fo r silicon-conta-i
ning resins, which confirms t hat incorpo rating silicon int o epox-
y r esins is able to improve their flame retardancy.
Key words: Diglycidylox ydimethyl silane; Epoxy resins; halo-
gen- free flame retardant
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